® Int. CI. 

BUNDESREPUBLIK DEUTSCIILAND 



DEUTSCHES 



® 
® 




PATENTAMT 



Deutsche KL: 



C07 c, 119/00 

C07 d, 29/10 
C 07 d, 27/04 
C07 d, 87/38 
A 01 n, 9/20 

12 o, 22 

12 p, 1/01 

12 p, 2 ; 
12 p, 3 
45 I, 9/20 



Of fenlegungsschrif t 2113 978 



Aktenzeichen: 
Anmeldetag: 

Offenlegungstag: 12. Oktober 1972 



P 21 13 978.6 
23. MBrz 1971 



Ausstellungsprioritat: 



Unionsprioritat 

Datum: 

Land: 

Aktenzeichen: 



® 

®. 

® 



Bezeichnung: 
Zusatzzu: 
Ausscheidung aus: 
Anmelder: 

Vertreter gem. § 16PatG: 
A Is Erfinder benannt; 



Herbizide Mittel 



Farbwerke Hoechst AG, vorm. Meister Lucius & Briining, 
6230 Frankfurt-Hochst 



Horlein, Gerhard, Dr., 6000 Frankfurt; 
Schonowsky, Hubert, Dr., 6078 Neu-Isenburg; 
Gassner, Gustav, Dr., 6233 Kelkheim; 
Langeluddeke, Peter, DipL-Landw., 6239 Diedenbergen; 
Studeneer, Adolf, Dr., 6233 Kelkheim 



2113970A1_I_> 



BEST AVAILABLE COPY 

© 9.72 209 842/1230 16/110 



2113978 

FARBWERKE IIOECHST AG vormals Meister Lucius & Br lining 



Aktenzeichen : 



Datum : 



Dr . DE/le 



HOE 71/V 082 



1 1 o r 1 > 1 z i d o Mi 1 1 e 1 



Gccenstand dor vcrliegenden Erfindung sind Arylfortnamidine der 
a 1 1 iremo J nen Formel 




i n dor bcdem cn : 

it einen dux*ch Fluor und/oder Clilor substituierten Alkylrost 

mil 1, 2 oder 3 C-Atomon oder Alkenylrest mit 2 C-Atomon, 
dor mind os t ens noch ein V/asserstof f atom besitzt ; 

It Vnssors toff , Chlor, Methyl-, Methoxy- oder Trif luormethy 1 

Alfcyl mit 1, 2 oder 3 C-Ator.ien; 

- ^ A J:; 1 mit 1, 2 odor 3 C-Atomen oder 

: 2 * ]{ 3 Aikylen- ^der OxaalkyJcnrest mit 7 i , 5 oder 6 C-Atomen 
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X Sauerstoff oder Schwefel 

unci ihre anorganischen Salze. 

Bevorzugt unter den erf indungsgemaflen Verbindungen sind die ? die 
in 11 ah jedem C-Atom mindestens .ein Fluor- oder Chloratom go- 
bundon enthalten, insbesondere die , in denen in R alle Wasser-. 
stoff atome bis auf eines durch Fluor und/oder Chlor iind go-fs* 
dur.ch CF^ ersetzt sind. Ferner sind bevorzugt die Verbindungen, 
in denen R 2 = R ist. Solche Verbindungen haben z.B. die Forme! 




oder 



' CH 3 . 

worinY fiir F oder CI steht und Y o fiir F oder CI oder CF steht. 

Fur die Verbindungen, in denen R 2 und R^ einen Ring zusammcn mit 
dem N.-Atora bilden, ist unter den Ox a a Iky 1 en-Res ten der Rest 
-CH 2 -CH 2 0-CH 2 -CH 2 - bevorzugt. 

Als anorganische Salze sind bevorzugt die Hydrochloride . Es «ind 
aber andere Salze verwendbar, wie die Sulfate, Nitirate, Chlorate, 
Perchlorate oder Phosphate. 

Als Alkylierungsmittel (s. Verfahren II und Deispiel 2) ist 
Dimethylsulfat bevorzugt, 

Unter den als Ausgangsstof f e eingesetzten Forraiininoestern Kind 
die Alkylester nut 1 bis 3 C-Atomen, insbesonderc cler Methyl- ; 
est or, bevorzugt . 
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Gegenstand der Erfindung sind "axich Vcrfahren zur Herstellung 

dieser Verbindungen, die dadurch gekennzeichnet sind, daft man 

« 

j . Halogcnalkoxy ( thio ) ani line bzw. Ilalogenviny loxy ( thio>«iilino 

a) mit N-Formy3 diaikylaminen und anorganischen Siiure- 
chloriden umsetzt , od er 

b) mit entsprechenden N- Formy Id i alky 1 amin en und Alkylie- 
rungsmitteln umsetzt, Oder 

2 . N-Halogenalkoxy ( thio ) phenyl- bzv,*. N-IIalogenviny loxy ( thio Jphenyl 

0-alkylformiminoes tear mit Di-alkylaminen oder sekundaren cyc- 
lischen Amin en , 

3 • Ilalogenalkoxy ( thio ) phenyl- oder Ilalogenviny loxy ( thd o ) -phenyl - 

isocyanate mit N- Formyldi alky 1 amine n umsetzt und 

Jewells das gebildete Amidin isoliex*t. 

Gegcnstand der Erfindung 1st ferner die Verwondung dieser Ver- 
bindungen als Wirkstoffe zur selektiven Hekampfung von uner- 
wiinschtem Pf lanzenwuchs • 

Das Verfahrcn der Herstellung der erf indungsgemaftcn Verbindungen 
wird im folgenden anhand der Synthe s mccg e spezieller Vorbindungen 
durch Formelschcmata erlautert : 



1. 




e 



Cl 



CI I 



3 




3 
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II. HCF 2 -CF 2 0 




II 



2 + 



CH, 



CH © 

3^N-CII-0CH, 
CII„ ^ 



O 

so ii CH 3 



HCF 2~ CF 2° 




>ch„ 



CH, 



III. 



CF^-CFII-CF 2 0 




NII 2 + HC(OCH 3 ) 3 



CF.-CFH-CF 0 

5 £ 




N=CH-OCH, 



+ HN(C 3 H ? ) 2 



CF 3 -CFH-CP 2 0 




C 3 H ? 



CF 3 -CFH-CF 2 0. 




N=cii-: 




IV. 



HC1CF-CF 2 0 




N=C=0 + CH 3*^N-CII0 
CH 3 



HC1CF-CF 2 0 




•CH ' 
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Die Umsetzung der Halogenalkoxy ( thio ) aniline mit N-Formyldialkyl- 
aminen unci Phosplioroxychlorid wird bei Temperaturen zwischen 20 
iind 150° durchgef iihr t f ' irobei ein iiberschufi am betreffenden Di- 
alkylf ormami.d als Losungsmittol dient, oder gegebenenf alls in 
Gegonwart eincs aprotiscl^polaren Losungsmittels, wie z*B, 
Acetonitril. Dabei ist es belanglos, ob zuerst der Dialkylform- 
amid-Phosphoroxychlorid-Koraplex hergestellt und mit den ver- 
schiedenen Halogenalkoxy ( thio ) anilinen zur Reaktion gebracht 
wird, oder ob die drei Komponenten in beliebiger Reihenfolge 
zusaminengegeben werden, 

Statt des Phosphoroxychlorids konnen audi andere anorganiache 

odor 

Saurehalogenide, z.B. thionylchlorid / Fhosgen, und Oxalylchlorid . . 
verwendet werden. Nach beendeter Reaktion kann die freie Amidin- 
base durch Zusatz einer ausreichenden Menge einer stai^ken Base, 
z,B. Triathylamin oder NatronJauge, freigesetzt und in iiblichor 
Weise, vorzugsVeise durch Destination, isoliert verden. 

In Gegenwart von AlkylierungsmitteJn , z.B* Dimethylsuirat an- 
stelle von Siiurochloriden. wie oben beschrieben, werden eben- 
falls die subs tituier ten Phenylformamidine gebildet* 

Die durch Umsetzung der Halogen alkoxy (thio ) aniline mit Ortho- 
ameisensauretrialkylestern erhaltencn N-Halogenalkoxy ( thio )- 
phenyl-O-alkylformirainoester reagieren mit primaren und sncuxliiren 
aiiphatischen Aminon oder secuntlaren cycloaliphatischen Aminen 
bei Temperaturen zwischen 60 und 200° C, vorzugsweise ohne zu- 
satzliches Losungsmittel , wobei das Amin durchaus im UberschufJ 
zum Pormimidat eingesetzt werden kann. Die Halogenalkoxy ( thio ) - 
phenylisocyanate werden in einem UberschuB an Dialkylformamid 
bei Temperaturen zwischen 60 - 200° C in die entsprechenden 
Amid i ne iibergef iihrt • 

Din neucn Halogenalkoxy ( thio )pheny J formamidine sind stabile Ole, 
die sicli durch eine Vakuurades t il ] at ion weiter reinigen lass-en* 
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Die Amidiniunisalze konnen in herkbmmlichor Weise durch Neutra- 
lisation der Base mit einer Saure erhalt en werclen. 

Die als Ausgangsmat erial benbtigten llalogenalkoxy ( thio ) aniline 
werden nach bekannten Methoden. durch Uinsetzung der Ilalogenmc thane 
-athane,' -athylene mit Ni.trophenolen und anschlieflender Reduktion 
der Nitrog'ruppe hergestellt (J. org. Chera . 2£ (i960) 2Q09 r 
Ber. 96 (1963) 52; Bull. Soc, chim. France (5) 1957, • 5&H 
J. org. Chera. 29 (1964), 5 ) • 

Die neuen Verbindungen. haben eine gute Wirkung gegen Unkrauter 
unci sind in ihren schonenden Eigens chaf t en geg eniib er einer Reihe 
von wichtigen Kulturpf lanzen vrie Getreide, Reis, Mais, Zuclcer- 
riibe , Baurawolle und Leguminosen bekannten und erprobten Ilerbi- 
ziden, 55. B. Molinate , Nitrofen und Trif luralin, tiberlegen. 

Sehr gut vrird die Hiihnerhirse (Echinochloa crus galli), ein be- 
sondcrs schvrer zu bekampf ericles Unlcraut in Heiskulturen ,.. vernich- 
tet. AuBerdem wirken die erf indungsgemaften Verbindungen gut gegen 
grasartige Unkrauter, Vor allem in .Zuckerriibenkultur en werden 
die Unkrauter bei einer ausgezeichncten Schonung der Riibenp flanze 
nachhaltig bekampft. 

Die erfindungsgemafien Verbindungen konnen als benetzbare Pulver , 
einulgierbare Konzentrate, verspruhbare Losungen, Staubemit tel 
oder Granulate' angcwendct werden# Benetzbare Tulver sind in 
Wasser gleichmafiig dispergierbare Praparate, die neben dem Wirk- 
stoff aulier einera Verdiinnungs- oder Inertstoff noch Netzmittel, 
z . B. polyoxathyliert e Alkylphenole , polyoxathyliert e OJ^oyl- oder 
Stearylamine , - Alkyl- oder Alkylphenyl-sulf onate und Dispergier- 
mittel, z.B. 1 igninsulf ons aur e s Natrium oder Kalium, 2,2 '-di- 
naphthylmethan-6 ,6 '-di-sulfonsaures Natrium, dibuty lnaphthalin- 
sulfonsaures Natrium oder eiuch oley Imethy Itaur insaure s Nat rium 
enthalten . 
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Emulgierbaro Konzontrate werden dure It Auflbson des Wirkstof fes 
in edneni organischen Losuirgsmittel, z.B, Hutanol , Cyclohoxanon, 
Dimethylf ormamid , Xylol odor auch hbhersiedenden Aromatcn er- 
halten. Urn in Wasser gute Suspensionen Oder Eraulsionen zu er- 
reichen, werden veiterhin Netzmittel aus der obengenannten Reihe 
zugesfitzt. 

Staubcmittel erhalt man durch Vermahlen der Wirkstoffe mit fein 
verteilten, festen Stoffen, z.B. Talkum, natiir lichen Tonen vie 
Kaolin, Bentonit, Fyrophillit oder Diatomeenerde « Verspriihbare 
Lbsungen, wie sie vielfach in Spriihdosfen gehandelt werden, ent- 
halten den Wirkstof f in einem organischen Lbsungsmittel gelost, 
daneben bef indet sich z*B. als Treibstoff ein Gemisch von Fluor- 
chlorkohlonwas'serstoff en* 

Granulate konnen entweder durch Verdusen des Wiriest off es auf acl- 
sorptionsf ahiges , granuliertes Inertrnaterial hergestellt werden 
oder durch Aufbringen von Wirkstoffkonzentraten raittels Klebe- 
initteln, z«B. Polyvinylalkohol , polyacrylsaurem Natrium oder auch 
Mineralblcn, auf der Oberflache von Tx^agerstoff en wie Sand, 
Kaolinite oder granuliertem Inertrnaterial* Auch konnen geeignete 
Wirkstoffe in der fur die Herstellung von Dungemit telgranalien 
iibliclien Weise - gewunschtenf alls in Mischung mit Dimgemitteln - 
hergestellt werden • 

Bei herbiziden Mitteln konnen die Konzentrationen der Wirkstoffe 
in den handelsliblichen Formulierungen verschieden sein. 

In bene tzbar en Pulvern variiert die Wirkst of f konzentration z.B. 
zwischen etwa 10 % und 95 %% der Rest besteht aus den oben ange- 
gebonen Formulierungszusatzen. Bei emulgierbaren Konzentraten 
ist die Wirkstof f konzentration etwa 10 % bis 80 So, Staubf bnnige 
Formulierungen enthalten moistens 5 - 20 % an Wirkstoff , ver- 
rpriihbare J-bsuugen etwa 2 - 20 ?o. Bei Gramilaten hangt der Wirk- 
sioffgehalt z.T. davon ab, ob die wirksame Vcrbindung fliissig 
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oder Test vorliegt und welche Granulierhilf smittel , Fiillstoffe 
usw. verwendet werden. 

Zur Anwendung verden die handelsliblichen Konzentrate gegeben'en- 
f alls' in ublicher Weise verdunnt , z.B. bei benetzbaren Pulvern 
und emulgierbaren Konzentraten mittels Fasser. Staubf ormige und 
granulierte Zubereitung en sowie yer spriihb are Losungen iverdetT voir 
der Anwendung nicht raehr mat weiteren inert en Stof fen verdiinnt. 
Mit den aufteren Bedingungen wxe Temperatur , Feuchtiglceit u.a« 
variiert die erforderliche. Aufwandmenge. Siebetragt im allge- 
meinen etwa 0,015 - 0,25 g/qm f vorzugsweise etwa 0,03 - 0,12g 
Wii-kstoff pro qm. 

Auflerdem konnen die erf indungsgemafien Wiriest of f e mit anderen 
Ilerbiziden und Bodeninsektiziden kombiniert werden. 

Als bekannte Herbizide, die sich fur eine Kombination mit den 
beanspruchten neuen Produkten eignen, kommen z.B.' in Frage: 



Harnstof fderivate : 



Triazin-Derivat e : 

Urazil-Der ivate : 
Pyrazon-Derivate : 
Wuchs s tof f-Prapar at < 



Norea (N- (Hexahydro-^ , 7-methanindan- 
5-yD-N r ,N '-dimethylharnstoff ) 

Cycluron (N-Cyc looctyl-N 1 ,N 1 -dimethyl 
harnstof f) 

Methabenzthiazuron (N- (2-Benzthiazo- 
lyl)-N f ,N '-dimethylharnstoff) 

Linuron, Chloroxuron, Monolinuron, 
Fluome turon , Diuron ; 

Simazin, Atrazin, Ametryn, Prometryn, 
Desmetryn, Methoprotryn; 

Lenacil, Bromacil; 

i-Phenyl-4-amino-5-chlorpyrazi'dorh(6 ) ; 

2 t 4-Dichlor-rphenoxy-essigsaure t 
4-Chlor-2-methylphenoxy-essigsam^e , 

2.4.5- TrichIorphenoxy-essigsaure , 
4-Chlor-2-.inGthyl-phenoxy-buttersaurG t 

2.3. 6- Tr j chlorbenzoesaure , 

2 0 9 8 klL ^ 2 ~ Methyl ~ /l ~ chlorpllenoxy ^^^ns^^ 
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Carbaminsaurederivate : 



Dinitrophenol-Derivate : 



Chlorierte aliphatische 
Sauren : 



Amide: 



Dipyridilium-Verb , 
Anilide : 



Nitrile: 

Andere Praparates 



Barban, Phenmedipham, Triallat, Diallat, 
Vernolate . 

Cycloate (N-Athyl-N-cyclobexylthiol- 
athylcarbamat) 

Molinate (Hexahydro-l-H-azepin-l-carb- 
aminsaurethiolathylester) 

EPTC (N,N-Dipr*opylthiolatbylcarbainat) 
Chlorpropham und Swep; 

Dinitro-o-lcresol , Dinitro-sec.butyl- 
Plienol oder Dinoseb, Dinoseb-Ace tat ; 

Natriura-trichloracetat \i. Dalapon (2,2- 
dichlorpro.pionsaures Natrium) 

Amiben (3 -Amino -2 ,5-dichlorbenzoesaure ) 

Picloram ( z l-Amino-3 , 5 f 6- trichlor- 
pyridincarbonsaur e ) 

Diphenamid f N ,N-Diallylchlor ace t amid 

Carbe t ami do (2- (Phenyl car bamoyloxy ) — N- 
athylpropionamid) 

N- ( 1 , 1-Dimethylpropinyl ) -3 , 5-dichlor- 
benzamid 

Paraquat, Diquat, Morf amqnat \ 

N- (3 , 4-Dichlorphenyl ) -methacryl-araid f 
Propanil, Solan, Monalide, 

2-Chlor-2 1 t 6 1 -diathyl-N- (raethoxy-methyl >- 
acetanilid f Propachlor f Methacryl-3 % 4- 
dichloranilid 

Dichlobenil , Ioxynil ; 

Flurenol, Mononatriummethylarsonat f Tri- 
fluralin, Endothal (3,6-Endo-oxo-hexa- 
hydrophtalsaure), ISTitrofen (2 , 4-Dichlor- 
phen3"l-4 ' -nitro-phenylather ) , Pyriclor 
(2,3-4-Trichlor-4-pyridinol) , -(2,2, 
2-Trichlorathyl )-styrol, Densulide und 
Amino triazol • 



Eine andere AnKondungsform der vorliegenden Wirkstoffe besteht 
in ihrer Hischung mit Dungemitteln f wodurch diingonde und zugleich 
herbizide Mittel erhalten werden. 
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HERSTELLUNGSBEISPiELE 



Bel spiel 1 

Zu einer LSsung von 41 g (0, 15 Mol) 2-Methyl~4-(l * , i» , 2 • , 3 • , 3 • , 3 « . 
rhexafluor)-propoxy-anilin in 75 ml Dimethylf ormamid wurden un-^ 
ter Riihren 23 g (0, 15 Mol) Phosphorosschlorid so zugetropft, dap 
die Reaktionstemperatur 60° bis 70°C riicht ttberstieg. Bei dieser 
Temperatur wurde das Reaktionsgemisch nach Zugabe des Phosphoroxy- 
chlorids noch etwa 2 Stunden gehalten, 

Unter. Eiskiihlung wurde dann das Gemisch in etwa 100 ml 33 #ige 
Natronlauge eingertthr-t, etwa ausgeschiedeije anorganische Sa ; lze 
duroh Verdiinnen mit Wasser in Lo sung gebracht und das entstande- 
ne olige Treie Formamidin mittels Toluol von der waprigen Phase 
getrennt. Die Toluollosung wurde mit ¥asser gewaschen, getrock- 
net und im tfasserstrahlvakuum eingeengt. Der Rtickstand (44 g) 
destillierte nach einem kleinen Vorlauf bei konstanter Tempera- 
tur liber* 

Ausbeute: 39 g Kp: 135-136°C (2,6 mm Hg) 

Analyse: 

CF 5 CFHCF 2 0-/^-N=CH-N^ CH3 C 15 H 14 F 6 N 2 0 

^CH 3 MGs 328 

ber. : 47,5 $> C; 4,3 f H; 8,5 $ N 
gef . : 47,6 # C; 4,4 # H; 8,8 fo N 
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Beispiel 2 



Zu 11 g (0,15 Mol) Dimethylformamid wurden 19 g (0,15 Mol) Di- 
methylsulfat getropft und 1 Stunde bei 60°C gehalten. Nach dem 
Abkuhlen auf Raumtemperatur wurde 33,5 g (0,15 Mol) 2-Methyl-4- 
(l t ,l t ,2 t ,2 f -tetrafluorathoxy )-anilin in 25 ml Methylenchlorid 
gelost eingetropft und urrter Riihren 1 Stunde bei 40°C gehalten. 
Danach wurden 15 g Triathylamin in 25 ml Methylenchlorid zugege- 
ben, das Reaktionsgemisch mit Wasser versetzt, die organische 
Phase abgetrennt, iiber Na 2 S0 4 getrocknet und nach Abdestillieren 
des Methylenchlorids das Reaktionsprodukt im Oelpumpenvakuum 
fraktioniert abdestilliert^ 

Ausbeute: 31 g Kpt 106-108°C (0,3 mm) 

Analyse: 

CH 

-N=CH-N^ * C lg H 14 F 4 N 2 0 
CH 3 MG: 278 

ber. : 10,0 £ N; 27,3 # F 
gef . : 9,8 # N; 27,0 # F. 



HCF 2 ~CF 2 0- 




Beispiel 3 



Eine Mischung aus 31,5 g (0,1 Mol) N-2-Methyl-.4-(l t , l 1 ,2' ,3' ,3* , 
3 , -hexafluorpropoxy)-phenyl-0-methyl-f ormiminoester und 42,5 g 
(0,5 Mol) Piperidin wurde in einem Kolben mit aufgesetzter Kolon 
ne zum RUckflup erhitzt, bis Methanolabspaltung einsetzte. Das 
entstehende Methanol wurde liber die Kolonne in dem Mape, wie es 
gebildet wurde, abdestilliert. Nach etwa 3 Stunden wurde nicht 
verbrauchtes Piperidin im Wasserstrahlvakuum entfernt. Der Rtick- 
stand (36,5 g) wurde iiber eine Kolonne im Oelpumpenvakuum frak- 
tioniert destilliert, Nach einem Vorlauf von 2 g (Kp. 128-129 °C 
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0,01 mm) de still ierte das Produkt einheitlich uber. 



Ausbeute s 



32 g 



Kp: 130°C (0,01 mm) 



Analyse: 



CP 3 CFHCF 2 0. 



Ci6«i8FeN s 0 
MG: 368 



ber.: 52,2 £ C; 4,9 ^ Hj 7,6 # N 
gef.: 52,2 # C; 5,0 # H; 7,7 # W 



Beispiel 4 



Unter Feuchtigkeitsausschlup wurden 100 ml trockenes, aminfrei- 
es Dimethylformamid und 39,8 g (0,15 Mol) 2-Methyl-4-(l « ,1 ' , 2 » r 
trifluor-2 , -chlorathoxy)-phenylisocyanat so lange am RUckfl^ 
erhitzt, bis die Kohlendioxidentwicklung b e end et war. Dana ch 
wurde nicht iimgesetztes Dimethylformamid im Wasserstrahlvakuum 
entfernt und der Rtickstand uber eine Kolonne im Oelpumpenvakuura 
fraktioniert destilliert. Nach einem geringen Vorlauf ging das 
Produkt einheitlich Uber. 

« 

Ausbeute: 40,5 g Kp: 146-147°C (1,0mm) 

Analyse : 




C 12 H 14 C1F 3 N 2 0 
MG: 294,5 



ber. : 48,8 ^ C; 4,7 % H; 
gef. : 48,7 $ C; 4,7 % H; 



9.5 % N 

9.6 # N 
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In der folgenden Tabelle warden weitere erf indungsgemape Ver- 
bindungen aufgeftihrt, die nach einem der Beispiele 1-4 her- 
gestellt wurden (Spalte 3). 

Spalte 1 enthalt die laufende Numraer, Spalte 2 die Verbindung 
selbst, Spalte 4 die Ausgangsprodukte , wobei R die substituierte 
Phenylgruppe des Endproduktes bedeutet. 

In Spalte 5 sind Kp und der zugehorige Druck aufgefiihrt, die 
Spalten 6-8 enthalten die analytischen Datem 
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AIWEITOUNGSBEISPIELE 



Beispiel 4-8 



Ein in Wasser leicht dispergierbares benetzbares Pulver wird er- 
halten, indem man 

25 Gewichtsteile N-2-Methyl-4- (1 1 , 1 f , 2 f , 3 1 , 3 1 , 3 f -hexaf luor 
propoxy)-phenyl-N f ,N f -dimethyl-f orm-amidin als Wirk - 
stoff 

64 Gewichtsteile kaolinhaltigen Quarz als Inertstoff 
10 Gewichtsteile ligninsulfonsaures Kalium und 
1 Gewichtsteil oleylmethyltaurinsaures Natrium als Netz- 
und Dispergiennittel 

mischt land in einer Stiftmtihle mahlt. 
Beispiel 4-9 



Ein Staubmittel, das sich zur Anwendung als Unlcrautvertilgungs- 
mittel gut eignet, wird erhalten, indem man 

10 Gewichtsteile N~2<-Me thyl-4~ ( 1 • , 1 » , 2 • , 2 » -tetraf luor- 

athoxy)-phenyl-N f , N r ^imethyl-f orm-amidin als Wirkstoff 
und 

90 Gewichtsteile Talkum als Inertstoff 
mischt und in einer Schlagmiihle zerkleinert* 
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Bel spiel 50 



Ein emulgierbares Konzentrat besteht aus 



15 Gewichtsteilen N-2-Methyl-4- (l ' » 1 ' » 2 » -trif luor-2 1 -chlor- 

athoxy )-phenyl-N» , N 1 -dimethyl- f orm-amidin 
75 Gewichtsteilen Cyclohexanon als Ldsungsmittel und 
10 Gewichtsteilen Nonylphenol (10 AeQ) als Emulgator. . 



Beispiel 51 

Ein Granulat besteht aus 

2,5 Gewichtsteilen N-2-Methyl-4-(l » , 1 ' , 2 ' -trif luor-2 » -chlor- 

athoxy )-phenyl-N» , N 1 -dimethyl-f orm-amidin 
0,5 Gewichtsteilen Si0 s 

1,8 Gewichtsteilen Nonylphenyl (10 AeO) als Emulgator 
95,2 Gewichtsteilen Sand als Inertstoff. 



Beispiel 52 

GefaBe mit etwa 20 cm Durchmesser und 25 cm Ho'he wurden mit Erde 

geftillt und in diese . Erde Echinochloa crus-galli eingesat. 

3 Tage spat er wurden 3 Vochen alte Reispflanzen eingesetzt, eine 

V/oche danach, nachdem das Unkraut aufgelaufen war, wurden die Ge- 

fa0e so weit mit Wasser gefiillt, dap der Wasserspiegel 1 bis 2 cm 

uber der Erdoberflache stand. In das stehende Wasser wurde das 

Praparat 

CHFCl-CF 8 -0-<( )>-N=CH-NC bzw. 

^CH 3 




CH 3 

B CF 3 -CFH-CF 2 0-<f^-N=CH-N:^ 

20 984 2/ 123 0 



CH 3 
CH 3 
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in Form eines Granulates applizlert. Als Vergleichsmittel wurden 
zwei in der Praxis des Reisbaues weit verbreitete Produkte in 
derselben Weise angewandt, namlicb 

0 



Molinate : 



Nitrof en : 




und 



Die Gefape wurden im Gew&chshaus aufgestellt. 4 Wochen nach der 
Behandlung ergab sich folgendes Resultat, ausgedrttckt als SchS- 
digungsgrad in Prozent (100 = vollige Abtotung, 0 = kein Scha- 
den): 









Reis 


Echinc 


Praparat A 


0,3 


kg/ha 


0 


90 




0,6 


kg/ha 


0 


100 




1,2 


kg/ha 


0 


100 


Praparat B 


0,3 


kg/ha 


0 


90 




0,6 


kg/ha 


0 


95 




1,2 


kg/ha 


0 


100 


Molinate 


0,3 


kg/ha 


0 


70 




0,6 


kg/ha 


0 


80 




1,2 


kg/ha 


10 


95 


Nitrofen 


0,3 


kg/ha 


0 


70 




0,6 


kg/ha 


0 


85 




1,2 


kg/ha 


0 


100 



Daraus ergibt sich die eindeutig bessere Wirkung des erfindungs- 
gema0en Praparates gegenUber Echinochloa crus-galli* das eines 
der wichtigsten und am weitesten verbreiteten Unkrauter in be- 
wlissertem Reis ist. 
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Beispiel 55 



In 29 x 22 x 6 cm grapen mit Erde gefullten Schalen wurde ein 
Unlcrautgemisch und einige Kulturpf lanzen eingesat und mit Erde 
abgedeckt. Am gleichen' Tag wurde in Wasser emulgierter Wirkstoff 
des in Beispiel 52 genannten PrSparates A auf die Bodenoberfla- 
che verspriilit. Als Vergleichsmittel wurde 



Trifluralin 




in gleicher Weiae appliziert. Die .KSstert warden im Gewaohshaus 
aufgestellt, 

Vier Wbchen nach der Behandlurig ergab sich folgendes Resultat, 
ausgedruckt als Schadigungsgrad in Present* 

Praparat A Trif luralizi 





0 t 5 


1,2 


5*0 


0,3 


1,2 


5 r 0 


Ungraser 














Digitaria sanguinalis 


100 


100 


100 


80 


100 


100 


Echinochloa crus-galli 


100 


100 


100 


40 


100 


100 


Eleusine indica 


100 


100 


100 


95 


100 


100 


Leptochloa dubia 


100 


100 


100 


100 


100 


100 


Panicum dichotomif lorum 


100 


100 


100 


90 


100 


100 


Setaria faberii 


100 


100 


100 


100 


100 


100 


Breitblattrige Unkrauter 














Amaranthus retro flexus 


100 


100 


100 


20 


80 


100 


Chenopodium album 


100 


100 


100 


50 


80 


100 


Lespedeza stipulacea 


90 


100 


1O0 


60 


lpO 


100 


Anoda cristata 


95 


100 


100 


40 


70 


95 


Sida spinosa 


100 


100 


100 


50 


80 


100 


Datura stramonium 


70 


100 


100 


0 


40 


80 
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Kulturpflanzen 



ErdnuP 


0 


0 


10 


0 


0 


10 


Sojabohne 


0 


10 


90 


0 


0 


70 


Baumwolle 


0 


0 


15 


0 


10 


40 



Diese Zahlen demonstrieren, dap das erf indungsgemap e Produkt 
gegen grasartige Unkrauter (Ungraser) etwas besser und gegen 
breitblattrige Unkrauter deutlich besser wirkt als Trifluralin. 
Gleichzeitig wird die gute bis sehr gute Schonung der Kultur- 
pflanzen Erdnup, So^abohne und Baumwolle deutlich, wobei in der 
Vertraglichkeit fur Baumwolle das erf indungsgemap e PrSparat dem 
Trifluralin eindeutig uberl egen ist. 



Beispiel 54 

Die in Beispiel 52 genannten Praparate A und B und eine Reiher 
weiterer Substanzen wurden in analogen Yerfahren an Unkrautern 
und Kulturpflanzen gepruft. Als Beispiel sind neben A und B die 
Resultate der erf indungsgemap en Praparate 

CHClo -CFp -0-(( ^-N=CH-NCT 

^CH 3 

CHF 2 -CF 2 -0-<( )>-N=CH-N^ cHa 

^3 





X CH 9 



E CF 3 -CFH-CF 2 0 




-n=ch-i^ y 



V CH 3 

angefiihrt, Dosierung Jewells 1,2 kg/ha: 
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Ungraser und Unkrauter 


A 


B 


c 


u 




Digit aria sanguinalis 


100 


100 


95 


85 


100 


Alopecurus myosuroides 


90 


80 


90 


75 


100 


Amaranthus retroflexus 


100 


95 


100 


100 


50 


Stellaria media 


100 


100 


95 


85 


60 


Sinapis arvensis 


95 


85 


" 80 


80 


60 


Viola tricolor 


100 


90 


100 


85 


50 


Chrysanthemum segetum 


100 


90 


100 


100 


80 


Echinochloa crus-galli 


100 


100 


100 


100 


100 



Kulturpf lanz en 



Weizen 


10 


0 


20 


0 


10 


Gerste 


15 


0 


10 


10 


10 


Mais 


20 


10 




0 


0 


Reis 


o 


10 


0 


0 


10 


Zuckerrube 


10 


20 


0 


15 


0 


Sonnenblume 


0 


0 


10 


0 . 


0 


Buschbohne 


0 


0 


o 


10 


0 


Erbse 


0 


0 


0 


0 


0 


Baumwolle 


0 


0 


0 


10 


0 



Beispiel 55 



Daruber hinaus wurden auch andere erf indungsgemaSe Praparate auf 
ihre Wirkung gegenuber verschiedenen Unkr&utern gepriif t; so wur- 
de beispielsweise gefunden, da^ die Substanzen 



CHFCl-CP 2 -0-<f D-N=CH-NC"' C3H7 
CHFCl-CFp-O- 




CHFC1-CP 2 -0-<^^>-N=CH-N 



C 2 H 6 
C 2 H t 

2 0 9842/ 123 0 



CH 3 
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HCClg-CF. 




in Dosierungen von 1,2 "bis 2,5 kg/ha die Unkrauter \T5chinochloa 
crus-galli, Digitaria sanguinalis, Setaria faberii, Poa annua, 
An-themis arvensis, Amaranthus retroflexus und Stellaria media 
vollstandig Oder nahezu vollstandig atrtoteten. 
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Pat ent.ansprii che 

'. ■ • • * . 

1. Verbindungen der allgemeinen Formel 

•NeCH-Nr-"" "2 




in dor bedeuten: 

R . einen durch Fluor und/o der Chlor substituierten Alkylrest 
*- mit \ 1 f 2 : dder 3 C-Atdmen . oder einen Alkenylrest mit 2 
. C-Atbmeri f dor mindeatens noch ein Wasserstoffatom besitzt; 

R^ Vasserstoff f Chlor, eine Methyl-, Methoxy- oder Trifluor- 
raethylgruppe; 

R 2 einen .Alkylrest mit 1, 2 oder-3 C-Atomeni 

einen Alkylrest mit 1, 2 oder 3 C-Atomen; odex* 

R 2 . + einen Alkylen- oder Oxaalkylenrest mit 4 f 5\odfir 6 

C-Atomen; 

X Sauerstoff oder Schwefel 

und die anorganischen Salze dieser Verbindungen, 

2. Verbindungen gemafl Anspruch 1, entsprechend der Definition 
in den Beispielen 1 - 47 • 

3. Herbizide Mittel, die gekennzeichnet sind durfch ihren Gehalt 
an oinem herbiziden Wirkstoff seinafl -Anspruch 1. 

2 09842/1230 
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4. Dne Bekampfung von urierwinschtera Pflanzemnichs durch Anwen- 
duns von Mitteln semafi Anspruch 3 mit einer Konzentration des 
Virkstoffes,- die unter Schonung von Kulturpf lanzen zur Vernich- 
tung des unerwiinschten Pf lanzenvachstums ausreicht. 

5. Verfahren zur Herstellung von Verbindungen nach Anspruch 1, 
dadur.ch gekennzeichnet , dafi man 

1) entsprechende Halogenallcoxy ( thio ) aniline bzw. Halogen- 
vinyloxy (tliio ) aniline 

a) mit entsprechenden N - For my 1 d i a Iky 1 aminen und an- 
organischen Saurechlor iden umsetzt, oder 

b) mit entsprechenden N-Formyldialkylamineri und 
Alkylierungsraitteln umsetzt , oder 

* 

2) indem man entsprechende N-Halogenalkoxy (thio )phenyl- 
bzw . N-Halogenvinyloxy (thio ) phenyl -O^ alky Iformiminoestor 
mit Dialkylaminen oder secundaren cyclischen Aminen um- 
setzt, oder 

3) indem man entsprechende Halogenalkoxy (thio Jphenyl- oder 
Ilalogenvinyloxy ( thio )phenyl-isocyanat e mit N-Formyldi- 
alkylaminen umsetzt 

und jeveils das gebildete Amidin isoliert. 
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